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Аннотация
Методом одно- и двумерной спектроскопии ЯМР 1Н и 13С изучена структура ги-
перразветвленного полиэфира полиола BOLTORN H20–OH. Показано, что полиол име-
ет нестереорегулярную структуру. Выявлено три основных типа водородных взаимо-
действий (С=О…НО, ОН…ОН и С=О…НО…НО), носящих как внутри-, так и межмо-
лекулярный характер.
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ный полимер, дендример, одно- и двумерная (NOESY) спектроскопия ЯМР, химиче-
ский сдвиг, кросс-пик, заместитель, полуэмпирические квантово-химические расчеты
(метод АМ1), структура, растворитель.
Введение
В последнее десятилетие особое внимание исследователей обращено на
наноструктурные полимеры со сложной структурой макромолекул: дендриме-
ры-полимеры и их менее регулярные аналоги – гиперразветвленные полимеры
(ГРП). Архитектура ГРП напоминает строение кораллов или дерева, представ-
ляющих собой наноконтейнеры, которые можно начинять любыми гостевыми
препаратами (хромофорами, катализаторами, фармакологическими препаратами
и т. д.) [1, 2]. К настоящему моменту установлено, что свойства ГРП можно
варьировать в достаточно широких пределах, не изменяя существенно поли-
мер-основу, а лишь варьируя набор функциональных групп в концевых цепях.
Таким образом, промышленно производимые ГРП можно использовать в каче-
стве базовых, проводя химическую модификацию концевых цепей с целью
адаптации той или иной марки ГРП под конкретную технологическую или на-
учную задачу. При этом чрезвычайно важным является изучение структуры как
базового ГРП, так и его модифицированных аналогов.
Цель работы заключается в определении методом одно и двумерной спек-
троскопии ЯМР структуры гиперразветвленного полиэфира полиола второго
поколения Boltorn H20–ОН (1), а также в изучении характера ассоциации в мо-
лекуле в растворах (CD3)2CO и (CD3)2SO.
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1. Экспериментальная часть
Все спектры ЯМР были записаны на многофункциональном импульсном
спектрометре ЯМР с Фурье-преобразованием «Avance II» фирмы Bruker с ра-
бочей частотой 500.13 МГц на ядрах 1Н и 125.77 МГц на ядрах 13С. При записи
одномерных спектров обычно использовались 30°-ные импульсы и задержки
между сканами 2 . Ширина спектра до 15 м. д., число накоплений до 64 (в зави-
симости от растворимости объекта). При записи спектров ЯМР 13С использова-
лись 30°–45°-ные импульсы и широкополосная развязка от протонов. Задержка
между сканами 0.2 с, ширина спектра 200 м. д., число накоплений от 300 до
4000. Применялась цифровая экспоненциальная фильтрация с lb = 1–3 Гц.
Стабилизация магнитного поля осуществлялась по сигналам дейтерия рас-
творителя.
Запись двумерных спектров проводилась по стандартным методикам. Ис-
пользовались импульсные последовательности с фазовыми циклами для умень-
шения неточности калибровки импульсов. Число накоплений nt для спектров
СOESY было не менее 4. Число повторений ni по временному интервалу t2 для
получения второй частотной оси выбиралось из условия ni = (sw·1/2), где sw –
значение ширины спектрального окна.
2. Обсуждение результатов
Boltorn H20–ОН (1) как идеальный дендример имеет 16 первичных гидро-
ксильных групп, выстилающих поверхность молекулы (рис. 1).
Рис. 1. Гиперразветвленный полиэфир – Boltorn H20–ОН (идеальный случай)
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Рис. 2. Структура гиперразветвленного полиэфира полиола Boltorn H20–OH (1)
2.1. Структура гиперразветвленного полиэфира полиола Boltorn H20–ОН.
На основе сравнительного анализа данных одно-и двумерных (COSY, NOESY)
спектров ЯМР 1Н и ЯМР 13С в растворах (СD3)2CO и DMSO сделано предполо-
жение о реализации нестереорегулярной структуры ГРП Boltorn H20–ОН, со-
держащей 8 внешних терминальных, 2 линейные и 2 внутренние терминальные
гидроксильные группы (рис. 2).
Степень разветвления DB (degree of branching), характеризующая совер-
шенство разветвленной системы, рассчитывается по формуле Фречета [3]:
(D T)DB ,
(D T L)
+= + +
где D, L и Т – число разветвленных (дендритных), линейных и концевых (тер-
минальных) звеньев в макромолекуле соответственно.
В данном случае доли соответствующих групп определялись по соотноше-
нию интегральных интенсивностей сигналов метильных групп в спектрах ЯМР
1Н и 13С и составляют 0.64 (ЯМР 1Н) и 0.65 (ЯМР 13С).
В спектре ЯМР 1Н в растворе (CD3)2CO при δН 1.01–1.09 м. д. наблюдается
три уширенных сигнала групп СН3 с соотношением интегральных интенсивно-
стей 1(D) : 4(T) : 3(L+TL). Для сравнения, идеальный дендример содержит два
Ф.Х. КАРАТАЕВА и др.40
типа групп СН3 (D и T, рис. 1). В спектре ЯМР 13С в области δ ~ 18.0 м. д. также
имеется три сигнала групп СН3 с аналогичным соотношением интенсивностей.
Кроме того, четвертичные атомы углерода показывают четыре сигнала в облас-
ти δ 48–52 м. д. (2 : 4 : 1 : 1), что также согласуется с наличием четырех типов
указанных атомов углерода в предложенной структуре с соответствующим ко-
личеством химически эквивалентных атомов в каждой из групп.
В молекуле полиола 1 (рис. 2) имеется 5 групп атомов углерода С=О с раз-
личным количеством в каждой из них. С учетом этого в спектре ЯМР 13С сле-
довало ожидать появления пяти сигналов с соотношением интегральных ин-
тенсивностей 1 : 2 : 2 : 1 : 2. Однако сигналы групп II, IV, V с учетом подобия
в ближайшем окружении, должны иметь близкие значения химических сдви-
гов, а группы I и III – различные (рис. 2). Действительно, в резонансной облас-
ти δС=О 167–170 м. д. имеется три группы сигналов с неравной интенсивностью.
Исследуемый полиол содержит также 5 типов групп СН2, условно объеди-
ненных в две группы А и В с учетом близости значений δН в каждой из них:
А: 1. 
C
H2
C
O
C
O
–СН2OR (4 гр.),      2. 
C
H2
H2
C
O
C
O
–CH2(2) (4 гр.),
В: 3.   
H2
C
OH –CH2OH (12 гр.),             4. 
C
H2
H2
C
O
–CH2(1) (4 гр.),
5. 
C
H2
C
O
–CH2 (ядро) (4 гр.).
При этом сложная спектральная картина наблюдается именно в двух резонанс-
ных областях, соответствующих протонам этих групп: 4.3–4.11 м. д. (А) и 3.73–
3.52 м. д. (В) и ~ 62–68 м. д. (В) и 70–74 м. д. (А) в спектрах ЯМР 1Н и 13С соот-
ветственно. Суммарная интегральная интенсивность сигналов СН2 в каждой из
групп А и В достаточно хорошо согласуется с общим количеством протонов
в каждой из групп:
А (16Н) : В (40Н) = 17.7 : 39.54.
Протоны соседних магнитно-эквивалентных групп СН2 этоксилированного
ядра (рис. 3) были идентифицированы с помощью двумерного эксперимента
COSY, в котором имеется 2 пары кросс-пиков, характеризующих спин-спино-
вое взаимодействие между протонами этих групп.
Сравнительный анализ данных спектров ЯМР 1Н в растворах (CD3)2CO и
DMSO (рис. 4) показал «отсутствие» сигналов групп ОН в растворе (CD3)2CO,
связанное с их сильнейшим уширением, и наличие двух уширенных сигналов
ОН в растворе DMSO. Кроме того, в спектре ЯМР 1Н в растворе DMSO сигналы
метильных групп удвоены, что связанно с изменением в стереохимическом ок-
ружении этих групп, обязанным, вероятнее всего, водородному связыванию
в молекуле.
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Рис. 3. Фрагмент метиленовых протонов этоксилированного ядра BOLTORN H20–OH
Рис. 4. Спектры ЯМР 1H BH20–ОН в растворе DMSO (T 75 °C) и (CD3)2CO (T 36.6 °C)
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Понижение температуры до 230 К раствора в (CD3)2CO не приводит к зна-
чительным изменениям в резонансной области протонов метиленовых и ме-
тильных групп, за исключением сигнала группы СН3(L), который расщепляется на
два с соотношением интегральных интенсивностей 1 : 2 (то есть две эквивалент-
ные группы L и одна TL, что было подтверждено также и экспериментом HMQC).
2.2. Изучение характера ассоциации в полиэфире полиоле Boltorn
H20–ОН. Наличие в молекуле большого количества полярных гидроксильных
и эфирных групп обычно приводит к образованию прочной сетки водородных
связей различного типа, которые полностью не разрушаются при изменении рас-
творителя, концентрации раствора и температуры [4–6]. Например, согласно дан-
ным ИК-спектроскопии [5], в молекуле ГРП четвертого поколения Boltorn H40
существует 3 основных типа водородных взаимодействий (рис. 5): С=О…ОН,
ОН…ОН и С=О…НО…НО.
Рис. 5. Основные типы водородных взаимодействий в молекуле Boltorn H40 [5]
Для изучения характера ассоциаций в молекуле 1 в растворах были прове-
дены температурные и концентрационные эксперименты, а также анализ дву-
мерного спектра ЯМР 1H NOESY. При разбавлении раствора в 20 раз сигналы
групп OH в растворе DMSO не меняют положения, но значительно уширяются,
что говорит о присутствии межмолекулярной водородной связи. Повышение
температуры способствует разрыву водородных связей, приводящему к незна-
чительному сдвигу сигналов ОН в сильное поле, что, в свою очередь, свидетель-
ствует об образовании внутримолекулярной водородной связи. Таким образом,
спектральные данные свидетельствуют об участии групп ОН в образовании
двух типов водородных связей: внутри- (ВМС) и межмолекулярной (ММВ).
Этот факт подтверждается также наличием широких полос поглощения в спек-
трах ИК в области 3383 см–1 (ММВ) и 2700 см–1 (ВМС).
С целью определения типов водородного связывания мы провели анализ
структуры 1 с точки зрения сближенных пар групп в ней в сравнении с наличием
(или отсутствием) соответствующих кросс-пиков в двумерном спектре ЯМР 1H
NOESY (табл. 1).
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Табл. 1
Сближенные пары групп в структуре 1 и данные эксперимента NOESY
Сближенные пары групп в структуре 1* Эксперимент NOESY
OH(T)–OH(L) OH(T)–OH(L)
OH(L)–CH2OR OH(L)– ⎭⎬
⎫
⎩⎨
⎧
(2)CH
ORCH
2
2
OH(T)–CH2OR OH(T)– ⎭⎬
⎫
⎩⎨
⎧
(2)CH
ORCH
2
2
OH(L)–CH3(L) OH(L)–CH3(L)
OH(T)–CH3(T) OH(T)– H3(T)
CH3(D)–CH2OR* CH3(D)– ⎭⎬
⎫
⎩⎨
⎧
(2)CH
ORCH
2
2
CH3(T или L)–CH2OR CH3(T или L)– ⎭⎬
⎫
⎩⎨
⎧
(2)CH
ORCH
2
2
CH3(T, L)–CH2OH CH3(T, L)– ⎪⎭
⎪⎬
⎫
⎪⎩
⎪⎨
⎧
)(CH
(1)CH
OHCH
2
2
2
ядро
OH(L)–CH2OH OH(L)– ⎪⎭
⎪⎬
⎫
⎪⎩
⎪⎨
⎧
)(CH
(1)CH
OHCH
2
2
2
ядро
OH(T)–CH2OH OH(T)– ⎪⎭
⎪⎬
⎫
⎪⎩
⎪⎨
⎧
)(CH
(1)CH
OHCH
2
2
2
ядро
CH2(1)–CH2(2) ⎪⎭
⎪⎬
⎫
⎪⎩
⎪⎨
⎧
)(CH
(1)CH
OHCH
2
2
2
ядро
– ⎭⎬
⎫
⎩⎨
⎧
(2)CH
ORCH
2
2
* Обозначения групп соответствуют рис. 2.
Спектр ЯМР 1Н NOESY соединения 1 в растворе DMSO содержит большое
количество кросс-пиков (рис. 6), четко не разрешенных из-за наложения сигна-
лов в области метиленовых протонов. Все кросс-пики в спектре NOESY поло-
жительные, что свидетельствует об обмене между частями молекулы.
Анализ двумерного спектра ЯМР 1Н NOESY показал следующее:
• кросс-пики между сигналами групп CH3(Т) и ОН(Т), а также СН3(L) и
ОН(L) подтверждают правильность идентификации сигналов в области ме-
тильных групп;
• молекула в растворах находится в состоянии обмена, что, вероятнее всего,
и объясняет удвоение сигналов групп СН3 в спектрах ЯМР 1Н и 13С;
• наличие кросс-пиков между гидроксильными протонами OH(T) и OH(L)
свидетельствует о возможности образовании водородной связи типа ОН…ОН
внутри ветви;
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Рис. 6. Спектр ЯМР 1Н NOESY соединения 1 в растворе DMSO mix( 0.6)τ =
• наличие кросс-пика между протонами групп OH(L) и СН2ОR (рис. 2, 3)
свидетельствует о сближении протона OH(L) также с группой С=О с возмож-
ным образованием связей типа С=О…НО и С=О…НО...НО.
Эти результаты согласуются с аналогичными, полученными для полиола
Boltorn H40 (рис. 5), а также с результатами полуэмпирических квантово-хими-
ческих расчетов (метод АМ1), где средние межпротонные расстояния (r, Å),
характеризующие различные типы водородных взаимодействий в молекуле 1,
определены как следующие:
• ОН…ОН – 2.28 (внутри ветви);
• С=О…НО – 2.22 (внутри ветви);
• С=О…НО 2,16 (между ветвями);
• С=О…НО…НО – 2.16 и 2.59.
Выводы
Таким образом, совокупный анализ одно- и двумерных спектров ЯМР и
квантово-механических расчетов показал, что:
1) гиперразветвленный полиэфир полиол Boltorn H20–ОН в растворах
(CD3)2SO и (CD3)2CO характеризуется нестереорегулярной структурой, что
подтверждено экспериментами ЯМР и расчетом;
2) выявлены различные типы внутримолекулярных водородных взаимодей-
ствий как внутри ветви, так и между ветвями.
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Summary
F.Kh. Karataeva, M.V. Rezepova, M.P. Kutyreva, G.A. Kutyrev, N.A. Ulakhovich.
NMR (1D and 2D) Study of Structure and Association Character of Hyperbranched Polyether
Polyol BOLTORN H20–OH.
The structure of hyperbranched polyether polyol BOLTORN H20–OH was studied by
1D and 2D (NOESY) NMR spectroscopy and semi-empirical quantum-chemical calculations
(method AM1). The polyol structure is shown not to be stereoregular. Three general types of
hydrogen interactions (С=О…НО, ОН…ОН and С=О…НО…НО) of both intramolecular
and intermolecular character were revealed.
Key words: macromolecule, polyol, BOLTORN H20–OH, hyperbranched polymer,
dendrimer, NMR 1D and 2D (NOESY), chemical shift, cross-peak, substituent, semiempirical
quantum-chemical calculations (method AM1), structure, solution, solvent, hydrogen interac-
tions.
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